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气相色谱法分析海洋胶体多糖中的单糖组成
郑雪红 , 郑爱榕 , 陈祖峰
(厦门大学 海洋学系 亚热带海洋研究所 , 福建 厦门 361005)
摘 要 : 利用切向超滤技术从海洋表层水体提取海洋胶体 , 经除盐、冷冻干燥后 , 经水解、还原、乙酰化等预
处理过程 , 得到的糖醇乙酸酯用气相色谱分析。该方法重复性好 , 6 份海洋胶体样品中各种单糖组成的相对
标准偏差为 1. 36 %～ 6. 29 % 。 胶体多糖中的单糖组成由高到低依次为 : 葡萄糖 (21. 14 % ) 、半乳糖
(20. 79 %) 、岩藻糖 (15. 46 %) 、甘露糖 (13. 90 %) 、鼠李糖 (13. 71 %) 、木糖 (8. 53 %) 、阿拉伯糖 (4. 86 %) 、核
糖 (1. 97 %) 。
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Determination of Monosaccharide Composition in Marine Colloidal
Polysaccharides by Gas Chromatography
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( Institute of Subtropical Oceanography , Department of Oceanography , Xiamen University , Xiamen 361005 , China)
Abstract : Marine colloids were recovered from surface sea water by cross- flow ultrafiltration , desalted
with distilled water and then lyophilized. After hydrolysis the colloids were reduced and acetylated to sugar
alcohol acetates , which were analyzed by gas chromatography. Relative standard deviations of six marine
colloidal samples(1. 36 %～6. 29 %) indicated that the method had good consistency. The abundance of
monosaccharides in marine colloidal polysaccharides followed the sequence : glucose (21. 14 %) > galactose
(20. 79 %) > fucose (15. 46 %) > mannose (13. 90 %) > rhamnose (13. 71 %) > xylose (8. 53 %) > arabi2
nose (4. 86 %) > ribose (1. 97 %) .
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胶体在海水和淡水中普遍存在 , 天然水体中的胶体相当大部分是有机的。许多研究表明 , 胶体
的有机成分是碳水化合物和蛋白质的混合物 , 其中碳水化合物是胶体的主要成分 [ 1 ]。了解碳水化合
物的单糖组成 , 不仅可提供胶体有机物组成的详细信息 , 而且在一定程度上可揭示胶体的来源与迁
移变化 , 例如不同区域表层水体中多糖组成的差异可以反映浮游植物种群、多糖形成和去除途径的
变化 [ 2 , 3 ]。因此 , 了解胶体多糖的单糖组成有助于进一步认识胶体的生物地球化学行为。在我国 ,
对胶体生物地球化学行为的研究刚刚起步 [ 4 ] , 尚未见海洋胶体多糖中单糖组成分析的相关报道。
比色法、气相色谱法和液相色谱法已经广泛应用于天然水体碳水化合物 (多糖)的分析。由于比
色法只能分析碳水化合物的总量 , 不能提供具体的单糖组成信息 , 故本文利用切向超滤技术提取海洋




切向超滤装置 (截留相对分子质量 10 ku , Amicon 公司 , 型号 H10P10- 20) , 真空冷冻干燥机
(LG9404- 023) , HP 6890N气相色谱仪 (Agilent 公司) , SGD- 300 氮气、氢气、空气发生器 (北京市精华苑
技术研究所) , 总有机碳分析仪 (Shimazu- 5000A) 。
2′-脱氧核糖、岩藻糖、阿拉伯糖购自美国 Fluka 公司 , 鼠李糖、2-脱氧葡萄糖为 Sigma 公司进口分
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2 结果与讨论
2. 1 海洋胶体预处理方法的选择
2. 1. 1 水解多糖时酸的选择 水解多糖常用的酸是盐酸、硫酸和三氟乙酸 , 盐酸通常用于糖蛋白和
含氨基脱氧糖的多糖水解 , 硫酸主要用于水解中性糖 , 三氟乙酸用于植物细胞壁多糖、糖蛋白及糖
表 1 单糖标准的保留时间 ( ti) 、相对保留时间 ( tR i)和相对校正因子 ( fR i)
Table 1 Retention time ti , relative retention time tR i and correction factor fR i of monosaccharide standards
Standard sugar ti/ min tR i/ min fR i
2′- Deoxyribose (2′- 脱氧核糖) 20. 220 - 11. 335 0. 965
Rhamnose (鼠李糖) 24. 351 - 7. 203 1. 192
Ribose (核糖) 24. 525 - 7. 030 0. 573
Fucose (岩藻糖) 24. 669 - 6. 886 0. 871
Arabinose (阿拉伯糖) 24. 807 - 6. 747 0. 784
Xylose (木糖) 25. 381 - 6. 174 0. 950
2 - Deoxy glucose (2 - 脱氧葡萄糖) 28. 074 - 3. 481 1. 073
Inositol (肌醇) 31. 555 0. 000 1. 000
Mannose (甘露糖) 31. 976 0. 421 1. 140
Glucose (葡萄糖) 32. 309 0. 754 1. 234
Galactose (半乳糖) 32. 589 1. 034 1. 096
装 , 上述标准均为色谱纯 , 其他单糖标准为国产分析纯或生化试剂。二氯甲烷为色谱纯 , 三氟乙酸和
硼氢化钠为化学纯 , 其他化学药品均为分析纯试剂。
本实验所用的玻璃仪器均用铬酸洗液洗涤 , 然后在超声波清洗器中超声清洗 15 min , 用蒸馏水
洗净后在 120 ℃烘干 , 有机碳采样瓶在 450 ℃灼烧 3 h。
1. 2 海洋胶体的提取与冷冻干燥
用 0. 22μm折叠式过滤芯过滤表层海水 (厦门东部近岸海域) , 230 L 预过滤液经切向超滤装置浓
缩提取胶体 , 截留液体积为 4. 26 L , 浓缩系数 fc = 54 , 有机碳回收率为 88. 5 %。取 2 L 截留液 , 加入
等体积蒸馏水 , 继续超滤浓缩 , 重复操作直至胶体的盐度趋于零 , 然后在 - 20 ℃冷冻后真空冷冻干
燥 , 得到黄棕色粉末状固体。
1. 3 海洋胶体的预处理
1. 3. 1 多糖水解 在水解管中加入 80μg内标肌醇和 10 mg海洋胶体样品 , 加 2 mL 4 mol/ L 三氟乙
酸后充氮气密封 , 在 120 ℃下水解 3 h。冷却后在氮气流下浓缩至干 , 加 0. 5 mL 异丙醇振荡 , 氮气浓
缩至干 , 重复 3 次。
1. 3. 2 单糖还原 在水解后的胶体样品中加入 5 mg NaBH4 和 0. 5 mL 1 mol/ L 的 NH3 ·H2O , 旋上螺
帽后振荡 , 在室温下还原 1 h。然后滴入冰醋酸至无气泡产生为止 , 溶液在氮气流下浓缩至干 , 加入
1 mL 甲醇后振荡溶解 , 在氮气流下除去甲醇 , 反复操作 5 次 , 直至管壁上附着透明晶体为止。
1. 3. 3 糖醇乙酰化 在水解管中加入 1 mL 吡啶 - 乙酸酐 (体积比为 1 ∶1)后封管 , 在 100 ℃水浴中
乙酰化 1 h , 冷却后加入 1 mL 蒸馏水 , 用 3 mL 二氯甲烷分 3 次萃取。小心吸出下层有机相 , 合并后
用氮气浓缩至 0. 5 mL , 封口后冷冻保存 , 供气相色谱分析。
1. 4 气相色谱条件
采用 HP- 5 石英毛细管柱 (30 m×0. 32 mm×0. 25μm) , 恒流模式 , 流量为 1 mL/ min。程序升温
为 : 以 3 ℃/ min 从 120 ℃到 210 ℃, 保持 4 min。进样口采用不分流模式 , 温度 250 ℃, 载气为氮
气。 FID 检测器的温度 300 ℃, 氢气、空气和氮气流速分别为 30、400 和 25 mL/ min。进样量 1μL。
1. 5 定性和定量方法
为保证结果的准确性 , 以肌醇作为内标物 , 采用相对保留时间进行定性分析 , 用相对校正因子
进行定量计算 , 每种组分的含量用摩尔百分数 ( xB %) 表示。各种单糖标准的保留时间 ( t i) 、相对保
留时间 ( tR i)与相对校正因子 ( fR i)如表 1 所示。
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图 1 单糖标准 (a) 和海洋胶体样品 (b) 的糖醇乙酸酯
气相色谱图
Fig. 1 Gas chromatograms of monosaccharide standards(a)
and sugar alcohol acetates in marine colloids(b)
1. 2- Deoxyribose (2-脱氧核糖) ; 2. Rhamnose (鼠李糖) ; 3. Ri-
bose (核糖) ; 4. Fucose (岩藻糖) ; 5. Arabinose (阿拉伯糖) ; 6.
Xylose (木糖) ; 7. 2-Deoxyglucose (2-脱氧葡萄糖) ; 8. Inositol (肌
醇) ; 9. Mannose (甘露糖) ; 10. Glucose (葡萄糖) ; 11. Galactose
(半乳糖)
表 2 海洋胶体样品分析结果 ( n = 6)
Table 2 Analytical results of marine colloid samples( n = 6)
Sugar Average Bx / % RSD sr/ %
Rhamnose (鼠李糖) 13. 71 2. 27
Ribose (核糖) 1. 97 6. 29
Fucose (岩藻糖) 15. 46 1. 36
Arabinose (阿拉伯糖) 4. 86 4. 18
Xylose (木糖) 8. 53 3. 96
Mannose (甘露糖) 13. 90 4. 51
Glucose (葡萄糖) 21. 14 1. 58
Galactose (半乳糖) 20. 79 1. 83
胺聚糖的水解 [ 7 ]。对于胶体样品 , 不同研究者采用的水解方法不同 [ 8～ 10 ]。考虑到海洋胶体多糖主
要来自植物和细菌的代谢产物 , 本实验选用 4 mol/ L 三氟乙酸在 120 ℃水解 3 h。
2. 1. 2 糖醇衍生化法 Benner 等 [ 10 ] 和何碧烟等 [ 11 ]采用糖羟基三甲基硅烷化的衍生法 , 但是此法由
于各种醛糖异构体的存在 , 会造成色谱峰多于糖组分的数目 [ 7 ]。因此 , 本实验用 NaBH4先将醛糖还
原成糖醇 , 但是还原产物在乙酰化之前必须除硼氢根 , 因为它会减慢糖醇乙酰化的反应速率。本实
验用甲醇除 -BH4 , 用氮气吹干甲醇时 , 看到的是乙酸钠和硼酸钠固体 , 乙酸钠是无色透明晶体 , 是乙
酰化反应的催化剂 , 硼酸钠呈白色而不透明 , 故必须反复用甲醇除硼氢根 , 直到管壁上无白色物质
为止 [ 5 ]。
2. 1. 3 萃取分相 用二氯甲烷萃取糖醇乙酸酯之前需加入少量水 , 目的是溶解乙酰化反应后剩余的
吡啶、乙酸酐 (溶于水形成乙酸)和乙酸钠。但同时因为水的加入 , 使二氯甲烷有机相位于下层 , 因




果见表 2。从表 2 可知 , 各种单糖摩尔分数的相
对标准偏差 1. 36 %～6. 29 % , 符合相对标准偏





糖已被成功分离 , 鉴定出的单糖有 : 鼠李糖、核
糖、岩藻糖、阿拉伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖
和半乳糖。
从表 2 可以看出 , 葡萄糖和半乳糖摩尔分数
最高 , 葡萄糖略高于半乳糖。研究发现 , 葡聚
糖是浮游植物重要的能量物质 , 半乳糖高聚物
是浮游植物细胞壁上的常见物质 [ 12 ] , 说明浮游
植物的胞外排泄物是海洋胶体的重要来源 [ 13 ]。
其次是鼠李糖、岩藻糖、甘露糖 , 它们摩尔分数
相近 , 约 13 %～16 %。木糖的摩尔分数略低些 ,
阿拉伯糖只有 4. 86 %。检测到的核糖很低 , 这
可能与海洋胶体中核糖的摩尔分数普遍很低有
关。 Sigleo [ 8 ] 报道了海洋胶体 (5 ku , 0. 4μm)中核糖的摩尔分数为 (5 ±1) % , 其他文献少有关于海洋
胶体含有核糖的报道。
本实验得出的海洋胶体多糖中单糖的组成和文献[ 1 ,3]报道的基本一致 , 说明尽管研究海域和胶
体粒径范围不同 , 海洋胶体多糖均含有葡萄糖、半乳糖、鼠李糖、岩藻糖、木糖、甘露糖、阿拉伯糖 7
种主要的醛糖 , 它们的摩尔分数变化不是很大 , 这一结果可为深入开展海洋胶体的生物地球化学循
环研究提供基础数据。
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3 : undetected
表 3 化妆品中 6 种酞酸酯测定结果
Table 3 The analytical results of six kinds of phthalates in cosmetics w/ %
Sample DMP DEP DBP BBP DEHP DOP Total
1 - 3 0. 43 - - 0. 12 - 0. 55
2 - 1. 15 - - - 0. 034 1. 18
3 - 0. 021 - 0. 016 - - 0. 037
4 0. 27 - 0. 11 - 0. 038 - 0. 42
5 - - - - - - -
3 结 论
甲醇超声提取、HPLC - DAD 测定化妆品中的 6 种酞酸酯的方法 , 与填充柱气相色谱法和薄层色
谱法相比 , 样品前处理简单 , 耗用试剂少 , 灵敏度、回收率高 , 重复性好 ; 目前该方法已应用于进出
口化妆品酞酸酯检验分析工作。
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